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(54) Titie: USE OF POLYMERS AS STICKING AGENTS 

(54) Titre: UTILISATION DE POLYMERES COMME AGENTS ANTI-REBOND 
(57) Abstract 

The invention concerns the use as sticking agents, in formulations to be used in the presence of an aqueous solution, of at least 
a compound with elongation viscosity not less than twice that of water and a flow viscosity not more than six times that of water, said 
viscosity levels being measured for compound concentration levels ranging between 0,05 and 3 g/1. 

(57) Abrege 

La pr^sente invention a pour objet V utilisation en tant qu'agent anti-rebond, dans des formulations destin6es a etre mises en oeuvre 
en presence d'une solution aqueuse, d*au moins un compost pnSsentant une viscosite* 6longationnelle supeneure ou 6gale a deux fois celle 
de Teau et une viscosite" en 6coulement inferieure ou egale a six fois celle de Teau; ces viscosites 6tant mesurees pour des concentrations 
en composd comprises entre 0,05 et 3 g/1. 
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UTILISATION DE POLYMERES COMME AGENTS ANTI-REBOND 



5 La presente invention a pour objet Tutilisation de composes presentant des 

caracteristiques de viscosite elongationneile et de viscosite en ecoulement particulieres, 
comme agent anti-rebond entrant dans la composition de formulations mises en oeuvre 
en presence d'une solution aqueuse. 

La presente invention a plus particulierement trait au domaine des formulations 

10 phytosanitaires, comprenant des pesticides ou des agents controlant la croissance des 
plantes. 

En outre, la presente invention concerne des formulations phytosanitaires 
destinees a etre appliquees sur les plantes a traiter, sous la forme d'une solution, 
dispersion ou emulsion dans un milieu aqueux. Notons que pour des raisons de 
15 simplification de Pexpose, il ne sera fait reference dans la suite de la description, qu*a des 
solutions aqueuses, sachant que ce terme englobe les variantes precitees. 

Les formulations phytosanitaires mises en oeuvre en presence d'une solution 
aqueuse sont classiquement pulverisees sur la plante a traiter. L'une des principals 
difficultes que Ton rencontre avec ce mode de mise en oeuvre, reside dans le fait qu'il est 
20 tres difficile de controler la quantite de matiere active qui reste au contact d$,la plante a 
traiter. En effet, lors de la pulverisation, une grande partie de la matiere active est perdue 
car la gouttelette projetee, rebqndit sur la surface hydrophobe de la plante pour se 
deposer sur un endroit non souhaite (sur le sol par exemple). Outre ('inconvenient 
economique de perdre du produit, le depot de matiere active sur le sol, ou encore sur 
25 d'autres plantes, peut causer des problemes de toxicite, de phytotoxicite. 

Afin de resoudre ce probleme de rebond non souhaite de la gouttelette de 
formulation sur la surface de la plante a traiter, on a propose d'introduire des additifs de 
maniere a augmenter fortement la viscosite en ecoulement de la formulation. Cependant, 
cette solution ne peut etre consideree comme parfaitement satisfaisante. En effet, de 
30 telles formulations sont difficiies a pomper et a pulveriser. 

Comme on peut le constater, il n'y a pas a I'heure actuelle d'additif pour 
formulations destinees a etre mises en oeuvre en presence d'une solution aqueuse, qui 
presente a la fois des caracteristiques de viscosite en ecoulement satisfaisarit au mode 
' d'application de ladite formulation, et permettant d'eviter le phenomene de rebond deja 
35 gouttelette de formulation sur la surface de la plante a traiter. 

La presente invention a done pour objectif de pallier ces. difficultes. 
Elie consiste en r utilisation en tant qu'agent anti-rebond, dans des formulations 
destinees a etre mises en oeuvre en presence d'une solution aqueuse, d'au moins un 
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compose presentant une viscosite elongationnelle superieure ou egale a deux fois celle 
. de I'eau et une viscosite en ecoulement inferieure ou egale a six fois celle de I'eau ; ces 
viscosites etant mesurees pour des concentrations en compose, comprises entre 0,05 et 
3 g/l. - . . ( 

5 Le compose employe comme agent anti-rebond presente le double avantage 

d'eliminer le phenomene de rebond sans augmenter de fagon redhibitoire, la viscosite de 
la formulation lors de son application. De cette fagon, la formulation est toujours aussi 
faciiement pompable et pulverisable. 

En outre, ledit . compose confere a la solution dans laquelle il est utilise, des 
10 proprietes anti-rebond, meme lorsqu'il est utilise seul. Ainsi, il n'est pas necessaire de 
mettre en ceuvre un tensioactif, par exemple, pour obtenir de bonnes proprietes anti- 
rebond. 

Par ailleurs, I'agent anti-rebond selon ('invention peut etre avantageusement mis en 
oeuvre en tank-mix, c f est-a-dire etre melange a la formulation juste avant son 
15 application. L'agent anti-rebond selon ('invention peut etre present en tant qu'activateur 
biologique ; c'est-a-dire etre formule avec la matiere active. 

Enfin, I'agent anti-rebond _ selon .('invention peut entrer dans la composition de 
nombreuses formulations phytosanitaires qui sont destinees a etre appliquees en milieu 
aqueux. Par exemple, on peut citer les formulations solides, comme notamment, les 
20 poudres mouillables, les granules dispersables ; de meme que les formulations liquides, 
telles que les concentres emulsionnables, les suspensions, les suspo-emulsions, les 
emulsions concentrees. 

, Mais d'autres avantages, et caracteristiques apparaTtront plus dairement a la 
lecture de la description qui va suivre. 
25 . , Ainsi que cela a ete indique plus haut, la presente invention a pour objet Putilisation 
en tant qu'agent anti-rebond, dans des formulations destinees a etre mises en oeuvre en 
presence d'une solution aqueuse, d'au moins un compose presentant une viscosite 
elongationnelle superieure ou egale a deux fois celle de I'eau et une viscosite en 
ecoulement inferieure ou egale a six fois celle de I'eau ; ces viscosites etant mesurees 
30 pour des concentrations,en compose comprises entre 0,05 et 3 g/l. 

. . , . . Par viscosite elongationnelle, on entend la viscosite rencontree lors de la 
deformation d'un fluide. , 

Par viscosite en ecoulement, on entend la viscosite lors d'un cisaillement simple 
. : , d'un fluide. 

35 Pour plus de precision a propos de ces viscosites, on pourra se referer a I'ouvrage 

suivant : Rheometry, Chap. VII ; K. Walters ; Chapman and Hall, 1975, p. 210 et 
suivantes,. 
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Selon un mode de realisation particulier de la presente invention, le compose 
presente une viscosite elongationnelle superieure ou egale a dix fois celle de I'eau 

En ce qui concerne la viscosite en ecoulement dudit compose; selon une variante 
de I'invention, ceiie-ci est inferieure ou egale a 3 fois celle de I'eau. De preference, la 
5 viscosite en ecoulement du compose est inferieure ou egale a 1 1 5 fois celle de I'eau. 

De maniere avantageuse, le compose utilise comme agent anti-rebond peut de 
plus presenter une vitesse de retraction inferieure ou egale a 200 mm/s, de preference 
inferieure ou egale a 100 mm/s. 

II est precise que ia vitesse de retraction, qui correspond a la phase de diminution 
10 du diametre de la goutte etalee sur un support hydrophobe, est mesuree sur avec une 
formulation comprenant 1 g/l de compose anti-rebond, dans une solution aqueuse. La 
mesure est effectuee en laissant tomber une goutte d'un diametre de 2 mm, d'une 
"hauteur de 60 cm sur une surface hydrophobe, c'est-a-dire un support pour lequel Tangle 
de contact avec I'eau est superieur a 110°, (ici la surface est traitee avec de I'acide 
15 stearique). La variation du diametre de la goutte est enregistree avec une camera rapide, 
capable de prendre 1000 photos a la seconde. 

; Le corhpoSe mis en oeuvre dans I'invention est choisi parmi des polymeres ou les 
polym^res tensioactifs, hydrbsdiubleS ou hydrodispersables, presehtant une mass 
moleculaire comprise entre 5.104 et 5:106 g/mol. Plus particulierement la masse 
20 moleculaire du compose est comprise entre 5.105 et 5.106 g/mol, et de preference entre 
106 et 5.106 g/mol. 

De preference, le compose mis en oeuvre est tei qu'il comprend au moins une 
chaine polymerique dont la masse moleculaire est comprise dans les intervalles ci- 
dessus. Par ailleurs, cette chaine est soluble a au moins 80 %, de preference au moins 

25 90 % en milieu aqueux ; le compose etant present a une concentration comprise entre 
0,05 et 3 g/l. Selon un mode de realisation particulierement avantageux, la chame 
polymerique dudit compose, et de preference le compose lui-meme, est totalement 
soluble en milieu aqueux, dans les conditions de concentrations indiquees. 

Une premiere categorie de compose susceptible d'etre utilise de maniere 

30 convenable en tant qu'agent anti-rebond, est constituee par un polymere* ou un 
copolymere polyhydroxyie choisi parmi les polysaccharides d'origine animale, vegetale 
ou bacterienne, ou encore Talcool polyvinylique, les alcools polyphenoliques, ou leurs 
derives. 

Les polysaccharides peuvent etre mis en oeuvre sous une forme ionique ou non 
35 ionique; 

La gomme xanthane, les succinoglycanes, la gomme arabique, les carraghenanes, 
les alginates sont des elements representatifs des polysaccharides anioniques, on peut 
aussi citer les derives cationiques de Tamidon. 
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Pour ce qui a trait aux polysaccharides non ioniques, on peut citer notamment les 
galactomannannes, comme la gomme cle guar ou ses derives comme 
I'hydroxypropylguar, ta gomme de caroube, Tamidon soluble et ses derives non ioniques, 
la cellulose et ses derives carboxyaikytes, hydroxyalkyles, pour lesquels la partie alkyle 
5 comporte 1 a 4 atcmes de carbone. 

A titre de polymeres ou copolymeres polyhydroxyles, et comme indique 
auparavant, conviennent Palcool polyvinylique, les alcools polyphenoliques, ou leurs 
derives. 

Parmi les derives possibles, notons les (co)polymeres polyetherifies, tels que ceux 
10 dont la partie ether est un radical alkyle en Ci-C^. ou aryle en C 6 TCi8, alkylaryle ou 
encore arylalkyle ; les parties alkyle et aryle etant definies ci-dessus. 

Peuvent egalement convenir a titre de derives, des (co)polymeres portant au moins 
un radical ionique (anionique, cationique, zwitterionique, amphoteres). A titre de radical 
anionique, on peut citer sans intention de se limiter, les radicaux du type sulfonate, 
15 sulfate, carboxylate, phosphate, phosphonate pa titre d'exemple de radical cationique, on 
peut citer les radicaux du type ammonium quaternaires comme N(R)4 + avec R, 
idehtiques ou differents, representant un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C6 ; 
les radicaux zwitterioniques et amphoteres correspondent a la combinaison des deux 
types de radicaux precites. 
20 H est fait remarquer que les (co)polymeres de type polyphenoliques sont des 

substances naturelles, qui peuvent, notamment, etre extrattes de certaines plantes 
comme les cafeiers. les theiers. 

Une seconde categorie avantageuse de compose anti-rebond possible, a pour 
objet les derives polyoxyalkylenes du glycol, la partie oxyde d'alkylene correspondent a 
25 I'oxyde d'ethylene, Toxyde de propylene ou leurs melanges. Dans le cas ou I'oxyde 
d^thylene et I'oxyde de propylene sont presents, leurs repartition peut etre statistique ou 
bloc. De preference, on met en oeuvre un derive polyoxyethylene du glycol. 

Conviennent aussi des copolymeres obtenus a partir d^xyde d'alkylene et d'au 
moins un monomere sature ou insature, comprenant un ou plusieurs groupements 
30 carboxyliques, se trouvant-sous une forme d'acide, de sets de metal alcalin, d'ester ou 
encore d'arnide, ou comprenant un groupe amino ou nitrite, ou comprenant un 
groupement heterocyclique contenant de Tazote. 

A titre de monomere sature du insature comprenant un ou plusieurs groupements 
carboxyliques, on peut citer les mono- ou di-acides en C^C^o, ainsi que leurs derives 
35 sous forme de sels de metaux alcalin, aicalino-terreux, d^mmonium (type N(R)4 + , avec 
R representant Thydrogene ou un radical alkyle en C1-C6), sous forme de mono- ou di- 
esters avec au moins un alcooi en C1-C12. plus particulierement en C-i-Cs, et leurs 
derives N-alkyles, ou sous forme d'amide. 
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Par exemple, on peut citer J'acide acrylique, I'acide . methacrylique, I'acide 
itaconique, I'acide maleique, ('anhydride maleique, i'acide ,fumarique f I'acrylamide, le 
methacryiamide, le N-methylolacrylamide, le N-methylolmethaciylamide, ainsi que les 
sets d'acides ou les mono- di-esters obtenus a partir desacides et des alcools suivants : 
5 methanol, ethanol, propanoi, n-butanol, isopropanol, isobutanol, ethyl-2-hexanol, a titre 
d'illustration non limitative. Les.acides amines ou leurs sels ou esters conviennent a la 
realisation de 1'invention, comme l?acide aspartique. 

Conviennent aussi les monomeres du type des esters vinyliques d'acide 
carboxylique en C 2 -Cio, comme par exemple, I'acetate de vinyle, le versatate de vinyle, 
10 le propionate de vinyle. 

En ce qui concerne les monomeres satures ou insatures, comprenant un groupe 
amino; amido ou nitrile, on peut citer les monomeres dont la chaine hydrocarbonee est 
en C3-G12- A titre de monomere sature, on peut citer I'acryionitrile, le methacrylonitriie, la 
vinylpyridine, la vinylpyrralidone, le vinyiimidazole, les (meth)acrylates d'aminoalkyle, tel 
15 que le dimethylaminoCmethJacrylate, le ditertiobutylaminoethyle(meth)acrylate, le 
: dimethylamino (meth)acryiamide, le. ditertiobutylaminoethyle (meth)acrylamjde. 
* ■ . Une troisieme categorie .de compose susceptible d'etre utilise, comfpe agent anti- 
rebond. est constitute par les polymeres; vegetaux comme le lignpsulfonate de m6tal 
alcaiin, alcalino-terreux ou d'ammonium. 
20 Une quatrieme categorie est representee par des composes choisi^ parmi les 

polymeres obtenus a partir d'au moins un monomere sature ou insature, comprenant un 
ou plusieurs groupements carboxyliques, se trouvant sous une forme d'acide, de sels de 
metal aicalin, d'ester ou encore d'amide, ou comprenant un groupe amino ou nitrile, ou 
comorenant un groupement heterocyciique contenant de I'azqte, ainsi que les 
25 copolymeres obtenus par reaction d'au moins Tun des monomeres precites avec au 
moins un second monomere hydrocarbone portant une ou plusieurs insaturations 
ethyleniques. < . • . 

A titre de monomere sature ou insature comprenant un ou plusieurs groupements 
carboxyliques, on peut citer les mono- ou di-acides en*C3-Cio, ainsi que leurs derives 
30 sous forme de sels de metaux alcalin, alcalino-terreux, d'ammonium (type N(R) 4 + , avec 
R representant l!hydrogene ou un radical alkyle en C r C6), : sous forme de mono- ou di- 
esters avec au moins un alcool en C-1-C12, plus particulierement en C^Cq, et I urs 
derives N-aikyles, ou sous forme d'amide. 

Par exemple, on peut citer I'acide acrylique, I'acid.e methacrylique, I'acide 
35 itaconique, facide maleique, I'anhydrtde maleique, i'acide fumarique, I'acryjamide, le 
methacryiamide, le N-methylolacrylamide, le N-methylolmethacrylamide, ainsi que les 
sels d'acides ou les mono- di-esters obtenus a partir des acides.et des alcools suivants : 
methanol, ethanol, propanol, n-butanol, isopropanol, isobutanol, ethyl^2-hexanol, a titre 
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d'illustration non limitative. Les acides amines ou leurs sels ou esters conviennent a ia 
realisation de ('invention, comme I'acide aspartique. 

Conviennent aussi les monomeres du type des esters vii^yliques d'actde 
carboxylique.en C2-C10, comme par exemple, I'acetate de vinyie, le versatate de vinyie, 
5 le propionate de vinyie. 

En ce qui concerne les monomeres satures ou insatures, comprenant un groupe 
amino, amido ou nitrile, on peut citer les monomeres dont la chame hydrocarbonee est 
en C3-Ci2- A titre de monomere sature, on peut citer I'acrylonitrile, le methacrylonitrile, la 
vinylpyridine, la vinylpyrrolidone, la vinylimidazole, les (meth)acrylates d'aminoalkyle, tel 
10 que le dimethylamino(meth)acrylate, le ditertiobutylaminoethyie(meth)acrylate, le 
dimethylamino (meth)acrylamide, le ditertiobutylaminoethyle (meth)acrylamide. 

On peut mettre en oeuvre chacun des monomeres precites sous le forme de 
derives ioniques, c'est-a-dire comprenant au moins une fonction sulfonique, par exemple, 
sous forme acide ou salifiee. totalement ou partiellement. 
15 En ce qui concerne le second type de rnqnomere, employe en combinaison avec 

les premiers cites, on peut mentionner sans intention de s'y limiter des monomeres 
: . hydrocarbones en C2-C12. comprenant ou non un radical aryle, et presentant en outre au 
. moins une insaturation ethylenique. Conviennent entre autres le butadiene, Tisobutytene, 
le diisobutylene, le styrene, le vinylstyrene, Talphamethylstyrene, le vinyltoluene. 
20 Parmi les polymeres particulierement avantageux, on peut citer les poiymeres tels 

que le polyacrylate ; le polymethacrylate ; la polyvinylpyrrolidone ; le polyacrylamide ; le 
poiyaspariate. 

On pent mentionner de meme des copolymeres d'acide ou d'anhydride maleique 
avec Tisobutylene ou le diisobutylene,; de pyrrolidone et d'acetate de vinyie. 
25 . Notons que selon la nature du compose mis en oeuvre, le milieu aqueux pourra 
etre additionne par exemple de base ou d'acide, de maniere a avoir son pH ajuste afin 
que la solubilite dudit compose corresponde aux criteres mentionnes auparavant. 

Le compose employe en tant qu'agent anti-rebond peut etre present sous la forme 
d'un compose unique, de plusieurs composes faisant partie de la meme categorie ou 
,30 encore de plusieurs composes correspondant a plusieurs categories. 
, ^ Le compose anti-rebond selon Tinvention peut etre mis en oeuvre dans la 
formulation de deux manieres. 

La premiere consiste a I'ajouter a la formulation, lors de Tappiication de cette 
demiere (additif tank-mix).. 
: -35 La seconde consiste a ajouter le compose anti-rebond a la formulation, tors de la 

preparation de cette demiere (addititactivateur biologique). 

De maniere avantageuse, la, concentration totale en compose dans la formulation 
est plus particulierement comprise entre 0,05 et 3 g/l. Selon une variante plus precise, 
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ladite concentration est comprise entre 0,05 et 1 g/l." be preference, cette concentration 
est comprise entre 0,05 et 0,5 g/l. 

II est a noter que cette gamme de concentration est donnee pour la formulation 
finale, c'est-a-dire la formulation qui doit etre mise en contact avec la plante a traiter. 
5 En consequence, si le compose est mis en oeuvre en tank mix, alors la quantity 

mise en oeuvre est calculee de maniere a ce que la concentration dans la formulation 
finale soit dans la gamme precedemment ihdiqu^e. 

Si le compose est mis en oeuvre en tant qu'activateur biologique, alors la 
concentration en ce compose dans la preformulation est calculee en fonction du degre 
10 de dilution ulterieur de ladite formulation. 

Le compose anti-rebond seion la presente invention peut etre de maniere tres 
avantageuse mis en oeuvre dans toute formulation phytosanitaire a base de matieres 
actives du genre des pesticides (herbicides, insecticides, fongicides, etc.) ou bien des 
additifs de controle de la croissance des piantes (oligoeiement). 
1 5 La presente invention peut etre de maniere avantageuse appliquee a tout type de 

formulation phytosanitaire, dans la mesure ou celle-ci est destinee a etre mise en 
presence d'un liquide comprenant de I'eau, avant d'etre appliqueei sur les piantes a 
traiter En d'autres termes, les formulations/ avant dilution, peuvent se trbuver sous la 
forme de liquide ou de solides. 
20 II est fait remarquer que classiquement les formulations phytosahitaires sont 

diluees dans un milieu aqueux avant leur application. 

Les matieres actives entrant dans la composition de telles formulations 
phytosanitaires peuvent etre solides, hydrosolubles, hydrodispersables. 

A titre d'exemple de matiere actives convenables, on peut citer entre autres, 
25 TAmetryne, le Diuron, le Linuron, le Chlortoluron, IMsoproturon, le Nicosulfuron, le 
Metamitron, le Diazinon, TAclonifen, TAtrazine, le Chlorothalonil, le Bromoxynil, le 
Bromoxynil heptanoate, le Bromoxynil octanoate, le Mancozeb, la Manebe. le Zineb, la 
Phenmedipham, le Propanyl, la serie des phenoxyph^noxy, la serie des 
heteroaryloxyphenoxy, le CMPP, le MCPA. le 2,4-D, la Simazihe, les prod uits actifs de la 
30 serie des imidazolinones, la famille des organophosphores, avec notamment PAzinphos- 
6thyl, I'Azinphos-methyl, TAIachlore, le Chlorpyriphos, le Diclof op-methyl, le Fenoxaprop- 
p-ethyl, le Methoxychlore, la Cypermethrine, le Fenoxycarbe. Les derives 
aminophosphates et preferentiellement le glyphosate, le sulphosate, le glufosinate, ainsi 
que leurs seis organiques (les sets d'ammonium, substitues ou non, dont les amines 
35 secondares ou primaires comrrie Tisopropylamine, la dimethylamine ou les diamines 
comme Tethylenediamine, ou encore ses sels de sulfonium, en particulier le 
trimethylsuifonium) ou inorganiques (comme les sels de metaux alcalins comme fe 
sodium ou le potassium). 
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La presente invention convient de meme a la preparation de formulations 
comprenant des elements nutritifs, tels que notamment, des sels metalliques comme le 
zinc et le fer, par exemple, et preferentiellement de manganese. Ces,sels sont utilises 
sous forme de chelates de type E.D.T.A. par exemple ou de sulfates. 
5 - ; Les elements constitutifs des formulations phytosanitaires sont ceux entrant 
generaiement employes dans les formulations de ce domaine. 

, Ainsi, elles. comprenant habituellement des tensioactifs dont le role peut etre de 
stabiliser une emulsion, une suspension, ou une suspo-emulsion, de favoriser la 
dispersion de la matiere active, d'en favoriser le.mouillage avec d'autres constituants de 
10 la formulation. 

Lesdits tensioactifs peuvent etre ioniques ou non. 

La quantite de tensioactif mise en oeuvre depend de la forme de la formulation. 
L'homme de Tart peut la determiner sans difficulte. 

A titre de tensioactifs anioniques, on peut citer, sans intention de s'y limiter : 
15 les acides alkylsulfoniques, les acides arylsulfoniques, eventuellement substitues par 

un ou plusieurs groupements hydrocarbones, et dont la. fonction acide est 
partiellement ou totalement salifiee, comme les acides alkylsulfoniques en Cs-Cso, 
plus , particulierement en -C8-C 3 q, de preference en C10-C22. tes acides 
benzenesulfoniques, les acides naphtalenesulfoniques, substitues par un a trois 
20 groupements alkyles en Ci-Cso, de preference en C 4 -C 16 , et/ou alcenyles^en C2-C30, 

de preference en C4-C1 e. 
o les mono- ou diesiers d acides aikyisuirubucciriicjues, dont la partie alkylG, l;ncs;rc ou 
ramifiee, eventuellement substitute par un ou plusieurs groupements hydroxyles 
et/ou alcoxyles.Jineaires ou ramifies en C2-C4 (de preference ethoxyles, propoxyles, 
25 . ethopropoxyles). 

les esters phosphates choisis plus particulierement parmi ceux comprenant au moins 
un groupement hydrocarbone sature, insature ou aromatique, lineaire ou ramifie, 
comprenant 8 a 40 atomes de carbone, de preference 10 a 30, eventuellement 
substitues par au moins un groupement aicoxyle (ethoxyle, propoxyle, 
30 ethoproppxyle). En outre, ils comprennent au moins un groupe ester phosphate, 

v > mono- ou diesterifie de telle sorte que Ton puisse avoir un ou deux groupes acides 
Sibres pu partiellement ou totalement salifies. Les esters phosphates preferes sont du 
. type des mono- et diesters de Pacide phosphorique et de mono-, di- ou tristyrylphenol 
aicoxyle (ethoxyle et/ou propoxyle), ou de mono-, di- ou trialkylphenol aicoxyle 
35 (ethoxyle et/ou propoxyle), eventuellement substitue par un a quatre groupements 

alkyles ; de Pacide phosphorique et d'un alcool en C8-C30, de preference en C10-C22 
aicoxyle (ethoxyle ou ethopropoxyle) ; de Pacide phosphorique et d'un alcool en Ce- 
C22. de preference en C10-C22. non aicoxyle. 
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a les esters sulfates obtenus a partir d'alcoois satures, ou aromatiques, eventuellement 
substitues par un ou plusieurs groupements alcoxyies (ethoxyles, propoxyles, 
ethopropoxyles), et pour lesquels les fonctions sulfates se presentent sous la forme 
acide libre, ou partiellement ou totalement neutralises. A titre d'exemple, on p ut 
5 citer les esters sulfates obtenus plus particulierement a partir d'alcoois en C8-C20* 

satures ou insatures, pouvant comprendre 1 a 8 motifs alcoxyies (ethoxyles, 
propoxyles, ethopropoxyles) ; les esiters sulfates * obtenus a partir de phenol 
polyalcdxyle, substitues par 1 a 3 groupements hydroxycarbones en C2-C30. satures 
ou insatures, et dans lesquels le nombre de motifs alcoxyies est compris entre 2 et 
10 40 ; les esters sulfates obtenus a partir de mono-, di- ou tristyrylphenol polyalcoxyles 

dans lesquels le nombre de motifs alcoxyies varie de 2 a 40. 
II est a noter que dans les cas ou les composes sont sous une forme partiellement 
ou totalement saliftee, le contre-ion peut etre un metal alcalin, tel que le sodium ou le 
potassium, ou encore un ion ammonium de formule N(R)4 + dans laquelle R, identiques 
15 ou differents, represented uh atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 
eventuellement substitue par uh atome d'oxygerie. 

A titres de tensioactifs noh iohiques; on peut citer a titre d'illustration non limitative : 
o les phenols polyalcoxyles (ethoxyles; 1 propoxyles, ethopropoxyles) substitues par au 
moiris un radical alkyle en C 4 -e 2 o, de preference en C4-C 12 , ou substitues par au 
20 moins un radical alkylaryle dont la partie alkyle est en CrC 6 . Plus particLifierement, le 

nombre total de motifs alcoxyies est compris entre 2 et 100. A titre d'exemple, on 
peut citer les mono-, di- ou tri (phenylethyl) phenols polyalcoxyles, ou les 
nonylphenols polyalcoxyles. 
0 les alcools ou les acides gras eri C6-C22. eventuellement polyalcoxyles (ethoxyles, 
25 propoxyles, ethopropoxyles). Dans le cas ou iis spnt presents, le nombre des motifs 

alcoxyies est compris entre 1 et 60. Le terme acide gras ethoxyle inclut aussi bien les 
produits obtenus par ethoxylation d'un acide gras par Toxyde d'ethylene que ceux 
obtenus par esterification d'un acide gras par un polyethyleneglycol. 
o les triglycerides polyalcoxyles (ethoxyles, propoxyles, ethopropoxyles) d'origine 
30 vegetale ou animate. Ainsi conviennent les triglycerides issus du saindoux, du suif, de 

Thuiie d^rachide, de I'huile de beurre, de Thuile de graine de coton, de Thuile de lin, 
de I'huile d'olive, de I'huile de palme, de I'huile de pepins de raisin, de Thuiie de 
poisson, de I'huiie de soja, de I'huile de ricin, de I'huile de colza, de I'huile de coprah, 
' de I'huile de noix de coco, et comprenant un nombre total de motifs alcoxyies compris 
35 entre 1 et 60. Le terme triglyceride ethoxyle vise aussi bien les produits obtenus par 

ethoxylation d'un triglyceride par I'oxyde d'ethylene que ceux obtenus par trans- 
esterification d'un triglyceride par un polyethyleneglycol. 
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c les esters de sorbitan polyalcoxyles (ethoxyles, propoxyles, ethopropoxyles). plus 
particulierement les esters de sorbitol cyclise d'acides gras de C 10 a C 2 o comme 
I'acide laurique, I'acide stearique ou I'acide oleique, et comprenant un nombre total de 
motifs alcoxyles compris entre 2 et 50. 
5 Les formulations peuvent comprendre d'autres additifs classiques dans le domaine, 

qui peuvent avoir, entre autres proprietes, des roles d'agents mouillants. dispersants, 
desintegrants, liants. antimottants et/ou stabilisants. 

La quantite en ces composes varie dans une large gamme et depend, la encore, 
de la mise en forme de la formulation. 
10 Parmi de tels composes, on peut mentionner entre autres, les sels de metaux 

alcalins ou d'ammonium d'alkylnaphtalene sulfonates condenses au formol ; les sels de 
metaux alcalins ou d'ammonium de 4,4'-dihydroxybiphenylsulfonate condenses au 
formol ; les sels de metaux alcalins ou d'ammonium d'alkylarylphosphates ou 
d'alkylarylsuifates, comme ies mono-, di- ou tri-styrylphenols polyoxyethylenes et/ou 
15 polyoxypropylenes, phosphates ou sulfates, neutralises ou non et leurs melanges. II est a 
noter qu'ammonium represente N(R) 4 + , avec R. identiques ou differents. representant 
des atomes d'hydrogene, ou des radicaux hydrocarbones en 0,-04. 

Convienneht aussi les sels de metaux alcalins ou d'ammonium, de polymres 
comprenant au moins un monomere choisi parmi les acides. les diacides ou I s 
20 anhydrides insatures en C3-C5, eventuellement combines a au moins un monomere 
choisi parmi les radicaux hydrocarbones, insatures. lineaires ou ramifies en C 4 -C 8 . < 

Plus particulierement, on peut utiliser des polymeres comprenant en lani que 
monomeres. I'acide maleique, I'anhydride maleique, I'acide acrylique, I'acid 
methacrylique, seuls ou en melanges. Lesdits polymeres peuvent de meme comprendre 
25 au moins un monomere choisi parmi I'isobutylene ou le diisobutylene. 

Ce polymere peut se' trouver sous une forme acide ou bien sous une forme de sel 
de metal alcalin ou d'ammonium. De preference, le copolymere se trouve sous forme de 
sels de sodium. De preference, on met en oeuvre un polymere comprenant de I'acide 
maleique. et/ou Tanhydride maleique combine(s) avec I'isobutylene et/ou le diisobutylene. 
30 La repartition des monomeres est alternante dans la molecule. De preference, la 
proportion du monomere de type acide/anhydride par rapport au monomere de type 
hydrocarbone est de 50/50, 

II est fait remarquer que les tensioactifs et agents qui viennent d'etre cites sont 
differents des composes entrant dans la formulation en tant qu'agent anti-rebond. En 
35 effet. les premiers ne presentent pas une masse molecuaire aussi elevee que celle des 
composes anti-rebond mis en oeuvre dans I'inventton. 

En tant qu'agent anti-mottant peuvent convenir, les phosphates d'ammonium ou de 
sodium, le carbonate ou bicarbonate de sodium. I'acetate de sodium, le metasilicate de 
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sodium, les sulfates de magnesium, zinc ou .calcium, Phydroxyde de magnesium, le 
chlorure de calcium, les tamis molecuiaires, les oxydes de baryum ou de calcium, la 
silice, seuls ou en melange. 

Parmi les stabilisants chimiques, on peut citer sans intention de s'y limiter les 
5 - sulfates de metaux alcalino-terreux ou de transition, Phexametaphosphate de sodium, le 
chlorure de calcium, Panhydride borique, seuls ou en melange. 

Les formulations peuvent, si necessaire, comprendre une ou plusieurs charges 
inertes, telles que les argiles, les silices synthetiques et de diatomees, les silicates de 
calcium ou magnesium, le dioxyde de titane, les oxydes d'aluminium, zinc ou calcium, les 
10 carbonates de calcium ou de magnesium, les sulfates de sodium, ammonium, calcium, le 
noir de carbone. seuls ou en melange. 

La quantite de charge, si elles sont presentes, peut etre determinee sans difficult^ 
- par Phomme du metier, 

Les formulations* , selon Pinvention sont obtenues en mettant en oeuvre les 
15 methodes classiquesdans le domaine. 

Ainsi, dans le cas ou les formulations se trouvent sous la forme de solutions, 
suspensions, suspo-emulsions, ■ on . prpcede en mettant en contact les elem nts 
constitutifs de la formulation, eventuellenrient ,en presence de I'agent anti-rebond dont 
Putilisation fait I'objet de Tinventipn, si ce dernier n'est pas mis en oeuvre en tank-mix. 
20 ^operation est generalement realisee sous agitation a une temperature voisin de 

la temperature ambiante. 

Si necessaire, un broyage peut etre mis en oeuvre. 

II est a noter que Ton peut introduire des additifs classiques lors de la preparation 
de la formulation, tels que les agents anti-mousses, choisis par exemple parmi les 
25 substances silicones. 

Dans le cas ou la formulation se presente sous une forme de pbudre, une 6tape de 
sechage est realisee apres celle de mise en contact des divers elements constitutifs de 
la formulation. . 

Le sechage a lieu en mettant . en oeuvre des moyens classiques. Mais de 
30 preference, ledit sechage a lieu par atomisation, c'est-a-dire par pulverisation de la 
suspension dans une atmosphere chaude (spray-drying). Cette atmosphere chaude est 
de maniere avantageuse, de Pair. 

L'atomisation peut etre realisee au moyen de tout pulverisateur connu en soi, par 
exemple par une buse de pulverisation du type pomme d;arrosoir ou autre. On p ut 
35 ^ egalement utiliser des atomiseurs dits a turbine. 

Ce sechage peut avoir lieu a co-courant, a contre-courant. 

Sur les diverses techniques de pulverisation susceptibles d'etre mises en o uvre 
dans le present procede, on pourra se.referer notamment a Pouvrage de bas de 
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MASTERS intitule "SPRAY-DRYING" (deuxieme edition, 1976, Editions George Godwin - 
London). 

On notera que Ton peut egalement mettre en oeuvre I'operation d'atomisation- 
sechage au moyen d'un reacteur "flash", par exemple du type decrit notamment dans les 
demandes de brevet frangais h° 2 257 326, 2 419 754 et 2 431 321 . 

A titre d'illustration, la temperature d'entree des gazjors du sechage est comprise 
entre 150et250°C. 

Bien evidemment, la temperature a laquejle est soumise la matiere active durant le 
sechage, reste inferieure a la temperature de degradation des elements constitutifs de la 
formulation. 

Enfin, si necessaire, la formulation solide obtenue, peut etre mise en forme par 
granulation et /ou extrusion, pour donner des granules. 

EXEMPLE 

Cet exemple a pour objet d^valuer les vitesses de retraction d'un compose, 
present en milieu aqueux. * 

Les vitesses sont mesurees avec une camera NAC HSV-1000. capable de prendre 
1000 images couleur a la seconde. La camera a une resolution de 350/370 ligHes HTV. 

Durant la prise d'images, on utilise une lampe a arc continue, et/ou une source 
stroboscopique a forte puissance. 

La surface hydrophobe sur laquelle la goutte tombe est constituee d'une plaque de 
25 verre de 1 cm sur 1 cm de cote, traitee avec de racide.stearique. 



, Le tableau ci-dessous resume les resultats obtenus : 



Compose 


Concentration (g/l) 


Vitesse de retraction 
(mm/s) 


Eau 




900 


Geropon T36 (*) 


1 


750 


Polyethylene glycol 
(Mw = 5.1 0 6 g/mol) 


0,5 


50 


Jaguar 8000 (*) 
(Mw« 2.10 6 g/mol) 


1 

(pH = 7) 


13.8 


Ethylhydroxyethyl cellulose 
(Mw= 10 5 g/mol) 


1 


2 



(*) Commercialises par Rhodia Chimie 
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REVENDICATIONS 

1. Utilisation en tant qu'agent anti-rebohd, dans des formulations destinees a etre 
5 mises en oeuvre en presence d'une solution aqueuse, d*au moins un compose 
presentant une viscosite elongatidnnelle superieure ou egale a deux foils celle de Peau et 
une viscosite en ecoulement inferieure ou egale a six fois celle de Teau ; ces viscosites 
etant mesurees pour des concentrations en compose comprises entre 0,05 et 3 g/l. 

10 2. Utilisation selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le compose 
presente une viscosite elongationnelle superieure ou egale a dix fois celle de Peau. 

3. Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le compose presente une viscosite en ecoulement inferieure ou egale a 3 fois 

15 celle de Teau et de preference inferieure ou egale a 1,5 fois celle de Peau. 

4. Utilisation selon Tune quelconque des revendications- precedentes, caracterisee en 
ce que ledit compose est choisi parmi des polymeres hydrosolubles ou 
hydrodispersables presentant une masse mdlecuiaire comprise entre 5.10* et 5.106 

20 g/mol t plus particulierement entre 5.105 e t 5.106 g/mol, et de preference entre 106 e t 
5.106 g/mol. 

5. Utilisation selon Pune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le compose presente une vitesse de retraction inferieure ou egale a 200 mm/s, de 

25 preference inferieure ou egale a 100 mm/s. 

6. Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le compose est un polymere polyhydroxyle choisi parmi les polysaccharides 
d'origine animale, vegetale ou bacterienne, ou encore ralcool polyvinylique, I'alcool 

30 polyphenolique, ou leurs derives. ' ; 

7. Utilisation selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le compose est choisi parmi les derives polyoxyalkylenes du glycol, la partie 
oxyde d f alkylene correspondant a Poxyde d'ethylene, Poxyde de propylene ou leurs 

35 melanges ; ou encore choisi parmi les copolymeres obtenus a partir d'au moins un 
monomere sature ou insature, comprenant un ou plusieurs groupements carboxyliques, 
se trouvant sous une forme d'acide, de sels de metal alcalin, d'ester ou encore d'amide, 
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ou comprenant un groupe amino ou nitriie, ou comprenant un groupement heterocyclique 
contenant de I'azote,, 

8. Utilisation seion Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en 
5 ce que le compose est choisi parmi les polymeres vegetaux comme le lignosulfonate de 

metal alcalin, alcalino-terreux ou d'ammonium. 

9. Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le compose est choisi parmi les polymeres obtenus a partir d'au moins un 

10 monomere sature ou insature, comprenant un ou plusieurs groupements carboxyliques, 
se trouvant sous une forme d'acide, de sels de metal alcalin, d'ester ou encore d'amide, 
ou comprenant un groupe amino ou nitriie, ou comprenant un groupement heterocyclique 
contenant de I'azote, ainsi que les copoiymeres obtenus par reaction d'au moins Tun des 
monomeres precites avec au moins un second monomere hydrocarbone portant un ou 

15 plusieurs insaturations ethyleniques. 

10. Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, caract6ris ' en 
ce que la concentration totale en compose dans la formulation est comprise entre 0,05 et 
3 g/l, plus particulierement entre 0,05 et 1 g/l et de preference comprise entre 0,05 et 

20 0,5 g/l. ; V 

11. Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le compose est ajoute a la formulation, lors de Tapplication de cette demiere. 

25 12. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee en ce que 
le compose est ajoute a la formulation lors de la preparation de cette demiere. 
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